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© Alpha, omega-Polymethacrylatdiole, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung zur 
Herstellung von Polymeren, insbesondere Polyurethanen und Polyestern. 



© a,*>-Polymethacrylatdio!e der aligemeinen Formel 
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wobei 
R 1 
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ein gegebenenfalls halogenierter Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, 



(1) ein zweiwertiger aliphatischer, gegebenenfalls ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 10 Kohlenstoffatomen 
Oder ein aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

(2) ein zweiwertiger aliphatischer Etherrest -R 5 -0-R e -, dessen Reste R 5 und R 5 zusammen 4 bis 20 
Kohlenstoffatome aufweisen, Oder 

(3) ein Polyetherrest der aligemeinen Formel 

-(C n H 2n O) m -CpH2p-, wobei der Index n einen Wert von 2 bis 4, der Index m einen Wert von £ 1 und 

der Index p einen Wert von 2, 3 Oder 4 hat, 

ist, 

R 3 ein Rest eines an sich bekannten Kettenreglers, welcher endstandig eine Hydroxylgruppe aufweist, ist 
und 

a einen Wert von £ 4 hat, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung als alleinige Oder anteilige Diolkomponente bei der Herstellung 
von Polyestern, Polyurethanen und zur Modifizierung von Alkyd- und Epoxidharzen. 
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Die Erfindung betrifft a,*>-Polymethacrylatdiole mit zwei endstandigen Hydroxy Igruppen. Die Erfindung 
betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung derartiger a,a>-Poiymethacrylatdiole sowie deren Verwendung als 
reaktive Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Polymeren, insbesondere Polyurethanen und Polye- 
stern. 

5 Die Herstellung von Polymethacrylaten mit endstsmdig funktionellen Gruppen und insbesondere mit 

terminalen Hydroxylgruppen wurde In den letzten Jahren auf verschiedenartige Weise versucht, da 
derartige Verbindungen zur Herstellung von Blockmischpolymerisaten, zum Beispiel zur Herstellung von 
Polyestern oder Polyurethanen, von besonderem Interesse sind. 

Man hat dabei Insbesondere Versuche unternommen, derartige Polymethacrylatdiole auf dem Weg der 
w Group-Transfer-Polymerisation zu erhalten. Voraussetzung fUr die DurchfOhrung einer Group-Transfer- 
Polymerisation ist allerdings eine extrem hohe Reinheit der verwendeten Reagentien und der strenge 
AusschluG von Luftfeuchtigkeit. Durch die Verwendung von nur mit sehr hohem Aufwand herstellbaren 
Initiatoren mit geschOtzten funktionellen Gruppen, wie im Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
Bd. E 20 / Teil 1, Tab. 18, S. 158 ff., aufgefuhrt, gelangt man aber nur zu monofunktionellen Polymeren, die 
J5 eine enge Molekulargewichtsverteilung aufweisen. Die Synthese von a.w-difunktionellen Polymeren ist liber 
diesen bislang elnzigen Zugang nicht oder nur mit hohem Aufwand in unvollstandiger Weise moglich (D.Y. 
Sogah und O.W. Webster, J. Polym. Sci., Polym. Lett. Ed. 21, 927 (1983)). 

Ein weiterer Syntheseweg zur Herstellung o,o>-terminierter Polymethacrylate wurde in jUngster Zeit unter 
Verwendung von Thiuramdisulfiden, welche Hydroxyethylgruppen enthalten, beschritten. Die Synthese 
20 erfolgt nach der sogenannten "Iniferter" Technik (Initiator, Transferagens, Terminator). Zwar weisen die 
erhaltenen Produkte eine Funktionalitat auf, die der erwUnschten von 2 nahe kommt, jedoch sind die 
Produkte, bedingt durch die hohe Empfindlichkeit gegen hydrolytische und thermische Belastungen nur 
begrenzt einsetzbar (CP. Reghunadham et ah, J. Polymer Sci., part A: Pol. Chem. 27, 1795 (1989)). 

Die vorliegende Erfindung befaBt sich mit dem technischen Problem der leichten Herstellbarkeit solcher 
25 a.w-Polymethacrylatdiole, wobei der Gehalt an Polymethacrylaten mit einer Funktionalitat von < 2 oder > 2 
moglichst gleich 0 sein soil. 

Gegenstand der Erfindung sind neue a, o- Polymethacrylatdiole der allgemeinen Formel 
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wobei 

40 R 1 ein gegebenenfalls halogenierter Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, 
R 2 

(1) ein zweiwertiger aliphatischer, gegebenenfalls ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 
20 Kohlenstoffatomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 10 Kohlenstoffato- 
men oder ein aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
45 (2) ein zweiwertiger aliphatischer Etherrest -R 5 -0-R 6 -, dessen Reste R 5 und R 6 zusammen 4 

bis 20 Kohlenstoffatome aufweisen, oder 
(3) ein Polyetherrest der allgemeinen Formel 

-(C n H2nO) m -CpH 2 p-, wobei der Index n einen Wert von 2 bis 4, der Index m einen Wert von £ 1 
und der Index p einen Wert von 2, 3 Oder 4 hat, 
50 ist, 

R 3 ein Rest eines an sich bekannten Kettenreglers, welcher endstSndig eine Hydroxylgruppe auf- 

weist, ist und 
a einen Wert von £ 4 hat. 

R 1 ist vorzugsweise ein Methyl-, Butyl- oder 2-Ethylhexylrest. 
55 R 2 kann verschiedene Bedeutungen haben und ist vorzugsweise 

(1) ein zweiwertiger Alkylenrest mit 2 bis 12, insbesondere 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, ein 
Cyclohexylrest oder ein Xylylenrest, 

(2) ein zweiwertiger aliphatischer Etherrest, insbesondere der Rest -CH2-CH2-O-CH2-CH2-, 
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(3) ein Polyetherrest der Formel -(C n H2nO) m -CpH 2 p-, wobei n = 2 bis 2,5, m = 5 bis 100 und p 
= 3 ist. 



Von besonderer Bedeutung ist, dafi der Rest R 3 der Rest eines an sich bekannten Kettenreglers ist, 
welcher endstandig eine Hydroxylgruppe aufweist. Vorzugsweise hat der Rest R 3 die Bedeutung der Reste 
-S-ChfeCHz-OH, -S-CH2CH2CH2CH2-OH, 
-S-CH2CH2CH2CH2CH2CH2-OH oder -S-CH2-C6H4-CH2OH. 

Beispiele erfindungsgemaBer Verbindungen sind: 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung besteht in dem Verfahren zur Herstellung der 
so erfindungsgemaBen Verbindungen. Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daS man durch radikali- 
sche Polymerisation in Gegenwart eines Kettenreglers erhaltene PolymethacrylsSureester der allgemeinen 
Formel 



55 



4 



EP 0 622 378 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



CH 2 -C- 



C=0 



0-R' 



I 3 ! 
CrVC-C-OR 1 

2 I II 
H 0 



Ja 



wobei die Reste R 1 und R 3 und der Index a die bereits angegebene Bedeutung haben, mit einem Diol der 
Formel HO-R 2 -OH bei Temperaturen von 70 bis 140 - C, gegebenenfalls in Gegenwart von Losungsmitteln, 
unter Zusatz von an sich bekannten nichtbasischen Umesterungskatalysatoren in einem molaren VerhSltnis 
von Polymethacrylsaureester : HO-R 2 -OH von 1 : 1 bis 1 : 10 umestert und den UberschuB an nichtumge- 
setztem Diol in an sich bekannter Weise durch Destination oder Auswaschen mit einem Losungsmittel, in 
welchem das Diol loslich, das Polymere jedoch unldslich ist, entfernt. 

Es hat sich dabei Uberraschenderweise gezeigt, daB die endstandige, am tertiaren Kohlenstoffatom 
befindliche Estergruppe in Uberraschender Weise erheblich schneller reagiert als die am anderen Kettenen- 
de oder gar in der Kette an quatemaVen Kohlenstoffatomen befindlichen Estergruppen. 

Besonders bevorzugt ist ein molares Verhaltnis von Polymethacrylsaureester : HO-R 2 -OH von 1 : 1 bis 
1 : 5. 

Der bevorzugte Temperaturbereich fur die Umesterung liegt bei 90 bis 130'C. 

Beispiele fur Polymethacrylsaureester, welche bei dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt wer- 
den konnen, sind Polymethylmethacrylat, Polyethylmethacrylat, Po!y-n-butylmethacrylat, Poly-i-butylmetha- 
crylat, Poly-t-butylmethacrylat, Poly-n-octylmethacrylat, Poly-2-ethylhexylmethacrylat, Poly-n-decylmetha- 
crylat, Polytrifluorethylmethacrylat und Polyperfluoroctylethylmethacrylat. 

Beispiele fdr die Umesterungsreaktion geeigneter Diole sind Ethylenglykol; Propandiol-1 ,2 oder -1,3; 
Butandiol-1,2, -1,3 oder -1,4; Neopentylglykol; Hexandiol-1 ,6; Octandiol-1 ,8; Decandiol-1 ,10; Dodecandiol- 
1,12; Cyclopentandiol-1 ,2; Cyclohexandiol-1 ,2, -1,4; Dihydroxymethylbenzol-1 ,2; Diethylenglykol; Triethyl- 
englykol; Polyethylenglykol; Polypropylenglykol; Polybutylenglykol; Polyoxyethylen-Polyoxypropylen-Diole; 
Buten-2,3-diol-1 ,4; 1 ,4-Dihydroxymethylbenzol. 

Vorzugsweise setzt man bei der Umesterung aus dem Stand der Technik fur die Reaktion bekannte 
Katalysatoren ein, wie Alkyltitanant, wie Butyltitanat oder Isopropyltitanat oder die entsprechenden Alkylzir- 
konate, ferner Stannate, wie Dialkylzinnacetathalogenid oder Dialkylzinndialkylester, insbesondere Dibutyl- 
zinndilaurat, Dibutylzinndiacetat und Dibutylzinnacetatchlorid. Die Katalysatoren werden in Mengen von 0,5 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf Polymethacrylsaureester, verwendet. Vorzugsweise verwendet man 0,5 bis 1 
Gew.-% Katalysator. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung besteht in der Verwendung der Verbindungen als alteinige oder 
anteilige Diolkomponente zur Herstellung von Polyestern und Polyurethanen, sowie zur Modifizierung von 
Alkyd- und Epoxidharzen. Da die erfindungsgemaBen Verbindungen sehr exakt eine Funktionalitat von 2 
aufweisen, fungieren sie ausschlieBlich als kettenverlangernde Polymerblocke. Vergelung durch hohere 
Funktionalitat oder Kettenabbruch durch MonofunktionalitMt wird nicht beobachtet. Es gelingt somit, Block- 
polymere Oder Blockcopolymere, wie Polyester oder Polyurethane mit Polymethacrylatblocken herzustellen, 
welche anwendungstechnisch besonders vorteilhafte Eigenschaften aufweisen. Von Interesse ist auch die 
Moglichkeit, reaktive Harze mit den erfindungsgemaBen Polymeren zu modifizieren, wobei in erster Linie 
Alkydharze und Epoxidharze zu nennen sind. Es ist natiirlich auch moglich, eine oder beide endstandige 
Hydroxylgruppen zu derivatisieren und hierdurch Verbindungen zu erhalten, die als solche unmittelbar 
verwendbar sind oder reaktive Zwischenprodukte darstellen. 

In den folgenden Beispielen 1 A bis 10 A wird die nichterfindungsgemaBe Herstellung der als 
Ausgangsverbindungen dienenden Polymethylmethacrylate gezeigt. Die Beispiele 1 B bis 14 B dienen der 
ErlSuterung des erfindungsgemaBen Verfahrens. 

In den Beispielen 1 C bis 6 C wird die Verwendung der erfindungsgemaBen a.wPolymethacrylatdiole 
als Polyole zur Herstellung von Polyurethanen und Polyestern gezeigt. 
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Beispiel 1 A 

Herstellung eines o-monohydroxyfunktionellen Polymethylmethacrylates (nicht erfindungsgemafl) 

In einem Reaktor werden 400 g Toluol unter Reinstickstoff auf 100°C erhitzt. Zu dieser Vorlage wird 
eine Losung von 2950 g (ca. 29,5 Mol) Methylmethacrylat, 249,6 g (ca. 3,2 Mol) 0-Mercaptoethanol und 9,6 
g Azodiisobuttersauredinitril, gelost in 400 g Toluol, mit konstanter Geschwindigkeit innerhalb von 280 
Minuten zugetropft. Nach einer Nachreaktion mit einer Dauer von 75 Minuten bei 100*C wird die Reaktion 
beendet. 

Das entstandene Produkt wird anschliefiend durch Destination bei 130 °C und 10 Torr vom Losungsmit- 
tel und von Restmonomeren befreit; es verbleibt eine hochviskose, transparente und leicht gelbliche 
Flussigkeit. 

Aus der gelchromatographischen Untersuchung ergibt sich fOr das erhaltene Polymerisat ein numeri- 
sches Molekulargewicht M n von 1150 und das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w von 1840; der 
Uneinheitlichkeitskoeffizient U betragt demnach 1,6. Das durch Dampfdruckosmometrie ermittelte Moleku- 
largewicht 

fi = 1120 
n 0sm 

ergibt zusammen mit dem aus der Hydroxylzahl ermittelten Molekulargewicht 

M n = 1130 

P 0HZ 



eine FunktionalitSt von 0,99. Der Gehalt an Restmonomeren ist < 0,1 %. 
30 Beispiele 2 A bis 5 A 

Herstellung von o-monohydroxyfunktionellen Polymethylmethacrylaten unterschiedlicher Molekulargewichte 
(nicht erfindungsgemaB) 

35 Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 A verfahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabelle 1 
hervorgeht, die Menge an KettenUbertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkonzentration 
gesenkt und zusatzlich vor der Fraktionierung Triethylenglykoldimethylether als zusatzliches Losungsmittel 
eingesetzt werden. DarOber hinaus wird zur besseren Abtrennung der Restmonomeren und der besseren 
Trennung der Losungsmittel fraktioniert, wobei ggf. die Siedetemperatur erh6ht bzw. der Druck erniedrigt 

40 wird. 

In Tabelle 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylats die Menge an 0- 
Mercaptoethanol, an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Toluol, Xylol bzw. Triethylenglykoldime- 
thylether angegeben. Daruber hinaus finden sich in Tabelle 1 die durch gelchromatographische Untersu- 
chung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel der Molekulargewichte und die entsprechenden Uneinheitlich- 
45 keitskoeffizienten sowie die durch dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestimmung der 
Hydroxylzahl erhaltenen Molekulargewichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 

Beispiel 6 A 

so Herstellung eines a>-monohydroxyfunktionellen Poly-n-butylmethacrylates (nicht erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 A verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Methylme- 
thacrylat 2950 g (ca. 20,7 Mol) n-Butylmethacrylat eingesetzt werden. 

In Tabelle 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an 0- 
55 Mercaptoethanol, an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Toluol angegeben. Daruber hinaus 
finden sich in Tabelle 1 die durch gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichts- 
mittel der Molekulargewichte und die entsprechenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch 
dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestimmung der Hydroxylzahl erhaltenen Molekularge- 
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wichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 
Beispiel 7 A 

s Herstellung eines a>-monohydroxyfunktionellen Poly-n-buty I methacrylates hoheren Moiekulargewichtes 
(nicht erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 6 A verfahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabelle 1 
hervorgeht, die Menge an Kettenubertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkonzentration 
10 gesenkt werden. 

In Tabelle 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an /S- 
Mercaptoethanol, an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Toluol angegeben. Daruber hinaus 
finden sich in Tabelle 1 die durch gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichts- 
mittel der Molekulargewichte und die entsprechenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch 
75 dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestimmung der Hydroxylzahl erhaltenen Molekularge- 
wichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 

Beispiel 8 A 

20 Herstellung eines o-monohydroxyfunktionellen Poly-2-ethylhexylmethacrylates (nicht erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 A verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Methylme- 
thacrylat 2950 g (ca. 14,9 Mol) 2-Ethylhexylmethacrylat eingesetzt werden. Daruber hinaus werden, wie aus 
Tabelle 1 hervorgeht, die Menge an KettenObertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkon- 
25 zentration gesenkt und die Destination bei Temperaturen bis 150°C und einem Druck von 1 Torr 
durchgefuhrt 

In Tabelle 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an 0- 
Mercaptoethanol, an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Toluol angegeben. DarOber hinaus 
finden sich in Tabelle 1 die durch gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichts- 
30 mittel der Molekulargewichte und die entsprechenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch 
dampfdruckosmometrische Messung und durch die Bestimmung der Hydroxylzahl erhaltenen Molekularge- 
wichte und schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 

Beispiel 9 A 

35 

Herstellung eines o>-monohydroxyfunktionellen Poly-2-ethylhexylmethacrylates hoheren Moiekulargewichtes 
(nicht erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 8 A verfahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabelle 1 
40 hervorgeht, die Menge an Kettenubertragungsagens, die Initiatormenge und die Festkorperkonzentration 
gesenkt werden. 

In Tabelle 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an /3- 
Mercaptoethanol, an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Xylol angegeben. Daruber hinaus finden 
sich in Tabelle 1 die durch gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel 
45 der Molekulargewichte und die entsprechenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch dampfdruk- 
kosmometrische Messung und durch die Bestimmung der Hydroxylzahl erhaltenen Molekulargewichte und 
schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 

Beispiel 10 A 

50 

Herstellung von <«>-monohydroxyfunktionellem Methylmethacrylat-2-Ethylhexylmethacrylat-Copolymerisat 
(nicht erfindungsgemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 8 A verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle von Methylme- 
55 thacrylat allein ein Gemisch von 990 g (ca. 9,9 Mol) Methylmethacrylat und 1960 g (ca. 9,9 Mol) 2- 
Ethylhexylmethacrylat im MolverhSltnis 1 : 1 eingesetzt wird. 

In Tabelle 1 werden neben der Art und Menge des eingesetzten Methacrylates die Menge an &- 
Mercaptoethanol, an Azodiisobuttersaurenitril und an Losungsmittel Xylol angegeben. Daruber hinaus finden 
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sich in Tabelle 1 die durch gelchromatographische Untersuchung ermittelten Zahlen- und Gewichtsmittel 
der Molekulargewichte und die entsprechenden Uneinheitlichkeitskoeffizienten sowie die durch dampfdruk- 
kosmometrische Messung und durch die Bestimmung der Hydroxylzah! erhaltenen Molekulargewichte und 
schlieBlich die daraus berechneten Funktionalitaten. 
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Beispiel 1 B 

Herstellung eines a^-dihydroxyfunktioneilen Polymethacrylates durch polymeranaloge Umesterung mit 
Butandiol-1 ,4 im Molverhaltnis 1 : 5 (erfindungsgemafi) 

1120 g (ca. 1 Mol) des a-hydroxyfunktionellen Polymethylmethacrylates aus Beispiel 1 A, gelost in 350 
g Toluol, werden in einem Reaktor durch Destination vom Losungsmittel befreit. AnschlieGend werden 450 g 
(ca. 5 Mol) Butandiol-1 ,4 und 11,2 g Isopropyltitanat hinzugegeben. Die Reaktion wird bei einer Temperatur 
von 130*C bei 5 Torr durchgefuhrt, wobei das entstehende Methanol durch Fraktionierung vom Butandiol- 
1,4 getrennt, entfernt und in zwei hintereinander geschalteten KOhlfallen kondensiert wird. Die Reaktion ist 
nach ca. 4 h beendet, was durch die Beendigung der Methanolentwicklung angezeigt wird. 

Das entstandene Rohprodukt wird mit 90 g einer 20 %igen waSrigen Losung von NahfePCU versetzt 
und danach viermal mit je 500 g einer 20 %igen wafirigen Losung von NaCI gewaschen, wobei das 
Uberschussige Butandiol-1 ,4 und der Katalysator entfernt werden. SchlieBlich wird das Produkt bei 150*C 
und 10 Torr durch Destination getrocknet, mit 1000 g Toluol aufgenommen und filtriert. Das Losungsmittel 
wird wiederum durch Destination entfernt; der verbleibende Rest an Butandiol-1 ,4 betragt < 0,1 %. 

Aus der gelchromatographischen Untersuchung ergibt sich fUr das erhaltene Polymerisat ein numeri- 
sches Molekulargewicht M n von 1220 und das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w von 1950; der 
Uneinheitlichkeitskoeffizient betragt demnach 1 ,6. Das durch Dampfdruckosmometrie ermittelte Molekular- 
gewicht 



n 0sm 

von 1180 ergibt zusammen mit dem aus der Hydroxy Izahl ermittelten Molekulargewicht 

n 0HZ 

von 1186 eine Funktionalitat von 1,99. 

Der Einsatz der "Matrix Assisted Laser Absorption lonisation Mass Spectroscopy (MALDI-MS)" als 
Methode zur Ermittlung der absoluten Molekulargewichte ergibt eine Homologenreihe mit Molekulargewich- 
ten von n*100 + 159, was nach Subtraktion des Molekulargewichtes des adsorbierten Natriumions exakt 
dem Molekulargewicht des monomeren a,o>-dihydroxyfunktionellen Polymethacrylates entspricht. DarOber 
hinaus ist eine Homologenreihe des Dimeren mit Molekulargewichten von 2n*100 + 405 in allerdings 
geringer Konzentration sichtbar; auch hier ist das Molekulargewicht des Natriumions zu berOcksichtigen. 

Beispiel 2 B 

Herstellung eines a.w-difunktionellen Polymethacrylates durch polymeranaloge Umesterung von «-monoh- 
ydroxyfunktionellem Polymethylmethacrylat mit Butandiol-1 ,4 im Molverhaltnis 1 : 1 (erfindungsgemafi) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, da6 anstelle von 5 Mol 
Butandiol-1 ,4 1 Mol eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten o>-monohydroxyfunktionellen Polyme- 
thacrylat die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedin- 
gungen, die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
eingesetzt wird und die Menge an Toluol angegeben. DarOber hinaus werden die entsprechenden analyti- 
schen Daten angegeben. 
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Beispiele 3 B bis 6 B 

Herstellung von a,<o-difunktionellen Polymethylmethacrylaten verschiedener Molekulargewichte (erfindungs- 
gemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB die «-monohydroxyfunk- 
tionellen Polymethylmethacrylate aus den Beispielen 2 A bis 5 A jeweils im Molverhaltnis 1 : 5 mit 
Butandiol-1,4 umgesetzt werden, Daruber hinaus wird anstelle von Toluol ein Gemisch von Toluol und 
Triethylenglykoldimethylether als Losungsmittel eingesetzt und Toluol durch Fraktionierung zur Entfernung 
von Wasserspuren abgetrennt. 

In Tabelle 2 werden die bei der Umesterung verwendeten co-monohydroxyfunktionellen Polymethacryla- 
te, die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat). die Reaktionsbedingungen, 
die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, eingesetzt wird. 
und die eingesetzte Art und Menge an Losungsmittel angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechen- 
den analytischen Daten angegeben. 

Beispiele 7 B bis 9 B 

Herstellung von a.cj-difunktionellen Polymethylmethacrylaten unter Verwendung unterschiedlicher Diole 
(erfindungsgemafi) 

Es wird grundsatzlich wie In Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB, wie aus Tabelle 2 
hervorgeht, anstelle von Butandiol-1,4 verschiedene Diole (Hexandiol-1 ,6, Cyclohexandiol-1,4 und Triethyl- 
englykol) im Molverhaltnis 1 : 5 zum Einsatz kommen. 

In Tabelle 2 werden neben den bei der Umesterung verwendeten *>-monohydroxyfunktionellen Polyme- 
thacrylaten die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedin- 
gungen, die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
eingesetzt wird, und die eingesetzte Menge an Toluol angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechen- 
den analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 10 B 

Herstellung von a.o-difunktionellem Poly-n-butylmethacrylat (erfindungsgemafi) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymetha- 
crylates aus Beispiel 1 A jenes aus Beispiel 6 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben den bei der Umesterung verwendeten o-monohydroxyfunktionellen Polyme- 
thacrylaten die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedin- 
gungen, die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
eingesetzt wird, und die eingesetzte Menge an Toluol angegeben. DarOber hinaus werden die entsprechen- 
den analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 11 B 

Herstellung von a.w-difunktionellem Poly-n-butylmethacrylat hoheren Molekulargewichtes (erfindungsge- 
maB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 10 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymetha- 
crylates aus Beispiel 6 A das aus Beispiel 7 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten *>-monohydroxyfunktionellen Polyme- 
thacrylat die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedin- 
gungen, die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
eingesetzt wird, und die eingesetzte Menge an Xylol angegeben. DarOber hinaus werden die entsprechen- 
den analytischen Daten angegeben. 
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Beispiel 12 B 

Herstellung von a.w-difunktionellem Poly-2-ethylhexylmethacrylat (erfindungsgemaB) 

5 Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymetha- 

crylates aus Beispiel 1 A das aus Beispiel 8 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten o-monohydroxyfunktionellen Polyme- 

thacrylat die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedin- 

gungen, die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%. bezogen auf die Gesamteinwaage, 
10 eingesetzt wird, und die eingesetzte Menge an Toluol angegeben. DarUber hinaus werden die entsprechen- 

den analytischen Daten angegeben. 

Beispiel 13 B 

75 Herstellung von a.w-difunktionellem Poly-2-ethylhexylmethacrylat hoheren Molekulargewichtes (erfindungs- 
gemaB) 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 12 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymetha- 
crylates aus Beispiel 8 A das aus Beispiel 9 A eingesetzt wird. 
20 In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten w-monohydroxyfunktionellen Polyme- 
thacrylat die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedin- 
gungen, die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
eingesetzt wird, und die eingesetzte Menge an Xylol angegeben. Daruber hinaus werden die entsprechen- 
den analytischen Daten angegeben. 

25 

Beispiel 14 B 

Herstellung eines a,<o-difunktionellen Methylmethacrylat-2-Ethylhexylmethacrylat-Copolymerisates (erfin- 
dungsgemaB) 

30 

Es wird grundsatzlich wie in Beispiel 1 B verfahren mit dem Unterschied, daB anstelle des Polymetha- 
crylates aus Beispiel 1 A das aus Beispiel 10 A eingesetzt wird. 

In Tabelle 2 werden neben dem bei der Umesterung verwendeten ^-monohydroxyfunktionellen Polyme- 
thacrylat die Art und das Molverhaltnis der verwendeten Diole (Diol/Polymethacrylat), die Reaktionsbedin- 
35 gungen, die Menge des Katalysators, der jeweils zu 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, 
eingesetzt wird, und die eingesetzte Menge an Xylol angegeben. DarUber hinaus werden die entsprechen- 
den analytischen Daten angegeben. 
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Beispiel 1 C 

Herstellung eines Potymethylmethacrylat-Polyurethans (erfindungsgemaB) 

5 In einem Reaktor mit einem RGhrer werden 118 g (ca. 0,1 Mol) des a,«-difunktionellen Polymethylme- 

thacrylates aus Beispiel 1 B, gelost in 118 g Toluol, durch weltgehende Entfernung des Toluols durch 
Destination bei 100*C und 10 Torr von Wasserspuren befreit. Daraufhin wird das ursprOngliche Losungsvo- 
lumen durch Zugabe eines Gemisches von Methylethylketon, Dimethylformamid und Toluol im Gewichts- 
verhaltnis 25/35/40 wieder aufgefullt, wobei ein Festkorpergehalt von ca. 50 Gew.-% erreicht wird. Nach 

70 ErwSrmen der erhaltenen LGsung auf 80 'C werden zunSchst 0,1 g Dibutylzinndilaurat als Katalysator und 
danach Ober einen Zeitraum von 15 Minuten 13,4 g (ca. 0,08 Mol) Hexamethylendiisocyanat unter 
Reinstickstoff zugegeben. Nach Ablauf von ca. 4 Stunden wird ein Isocyanatwert von 0 ermittelt, womit die 
Reaktion beendet ist 

Es wird eine klare, farblose und mitteMskose Losung erhalten. Aus der Hydroxylzahl des erhaltenen 
J5 Produktes ergibt sich ein Molekulargewicht M 0H z von 6500. Die gelchromatographische Untersuchung^ergibt 
ein numerisches Molekulargewicht M n von 7200 und ein Gewichtsmittel des Molekulargewichtes M w von 
17300; der Uneinheitlichkeitskoeffizient betragt demnach 2,4. 

Beispiele 2 C und 3 C 

20 

Herstellung von Polymethylmethacrylat-Polyurethanen unterschiedlichen Molekulargewichtes (erfindungsge- 
maB) 

Es wird verfahren wie in Beispiel 1 C mit dem Unterschied, daB das molare Verhaltnis von a,o>- 
25 difunktionellem Polymethylmethacrylat und Hexamethylendiisocyanat. wie in der Tabelle 3 angegeben, 
verringert wird. Daruber hinaus wird, wie ebenfalls angegeben, der Feststoffgehalt herabgesetzt. 

In der Tabelle 3 sind die aus der Hydroxylzahl und aus der Gelpermeationschromatographie ermittelten 
Molekulargewichte angegeben. 

30 Beispiele 4 C und 5 C 

Herstellung von Polyurethanen mit Poly-n-butyl- bzw. Poly-2-ethylhexylmethacrylat-Segmenten (erfindungs- 
gemSB) 

35 Es wird verfahren wie in Beispiel 1 C mit dem Unterschied, daB an Stelle von a,o-difunktionellem 
Polymethylmethacrylat a,&>-Poly-n-butyl- bzw. Poly-2-ethylhexylmethacrylatdiol eingesetzt werden. 

In der Tabelle 3 sind die aus der Hydroxylzahl und aus der Gelpermeationschromatographie ermittelten 
Molekulargewichte angegeben. 
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Beispiel 6 C 

55 Herstellung eines Polymethylmethacrylat-Polyesters (erfindungsgemafi) 

In einem Reaktor mit einem Rlihrer werden 118 g (ca. 0,1 Mol) des a,o>-Polymethylmethacrylatdiols aus 
Beispiel 1 B, gelost in 118 g Toluol, durch weitgehende Entfernung des Toluols durch Destination bei 
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100 - C und 10 Torr von Wasserspuren befreit. Durch Zugabe von getrocknetem Toluol wird das ursprUngli- 
che Losungsvolumen wieder aufgefOllt, wobei ein FestkoVpergehalt von ca. 50 Gew.-% eingestellt wird. 
Nach ErwaVmen der erhaltenen Losung auf 40 °C werden 14,6 g (ca. 0,08 Mol) Adipinsauredichlorid 
entsprechend einem Molverhaltnis Diol/Disaurechlorid von 5/4 unter Reinstickstoff tropfenweise Liber einen 
Zeitraum von 10 Minuten zugegeben. AnschlieBend wird auf die RuckfluBtemperatur von 110 *C unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Reinstickstoff erwarmt, wobei der entstehende Chlorwasserstoff entfernt 
wird. Nach Ablauf von ca. 4 Stunden wird eine SSurezahl von etwa 1 ermittelt, womit die Reaktion beendet 
ist. 

Es wird eine klare, leicht gelbliche und mittelviskose Losung erhalten. Aus der Hydroxylzahl des 
erhaltenen Produktes ergibt sich ein Molekulargewicht Mqhz von 6300. Die gelchromatographische Untersu- 
chung ergibt ein numerisches Molekulargewicht M n von 6800 und ein Gewichtsmittel des Molekulargewich- 
tes M w von 15600; der Uneinheitlichkeitskoeffizient betragt demnach 2,3. 



Patentansprtiche 



1. a, w-Poly methacrylatdiole der allgemeinen Formel 



R 3 - 



CH 2 -C- 



C=0 
0-R 1 



I 3 2 
CrVC-C-0R -OH 

2 I I! 

H 0 



J a 



wobei 

R 1 ein gegebenenfalls halogenierter Alkyirest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, 
R 2 

(1) ein zweiwertiger aliphatischer, gegebenenfalls ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 
bis 20 Kohlenstoffatomen, ein cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffrest mit 5 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen Oder ein aliphatisch-aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, 

(2) ein zweiwertiger aliphatischer Etherrest -R 5 -0-R e -, dessen Reste R 5 und R e zusammen 
4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisen, oder 

(3) ein Polyetherrest der allgemeinen Formel 

■(C n H2nO) m -CpH 2 p- wobei der Index n einen Wert von 2 bis 4, der Index m einen Wert von 

£ 1 und der Index p einen Wert von 2, 3 Oder 4 hat, 

ist, 

R 3 ein Rest eines an sich bekannten Kettenreglers, welcher endstandig eine Hydroxylgruppe 

aufweist, ist und 
a einen Wert von £ 4 hat. 

2. a,u-Polymethacrylatdiole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R 3 aus den Resten 
-S-CH 2 CH 2 -OH, -S-CH2CH2CH2CH2-OH, -S-CH2CH2CH2CH2CH2CH2-OH oder -S-CHz-CsHVCHzOH 
ausgewahlt ist. 

3. Verfahren zur Herstellung der a,o>-Polymethacrylatdiole nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man durch radikalische Polymerisation in Gegenwart eines Kettenreglers erhaltene Polymetha- 
crylsaureester der allgemeinen Formel 
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ChL 

i 1 
CH.-C-C-OR 1 

2 I II 
H 0 

a 

w 

wobei die Reste R 1 und R 3 und der Index a die bereits angegebene Bedeutung haben, mit einem Diol 
der Formel HOR 2 -OH bei Temperaturen von 70 bis 140°C, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Losungsmitteln, unter Zusatz von an sich bekannten nichtbasischen Umesterungskatalysatoren in 
einem molaren Verhaltnis von Polymethacrylsaureester : HO-R 2 -OH von 1 : 1 bis 1 : 10 umestert und 
75 den OberschuB an nichtumgesetztem Diol in an sich bekannter Weise durch Destination oder Auswa- 

schen mit einem Ldsungsmittel, in welchem das Diol ISslich, das Polymere jedoch unlQslich ist, 
entfernt. 

4. Verfahren zur Herstellung der a,&>-Polymethacrylatdiole nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 man die Umesterung in einem molaren Verhaltnis von Polymethacrylsaureester : HOR 2 -OH von 1 : 1 

bis 1 : 5 durchftihrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Umesterungskatalysatoren Alkyltita- 
nat, Alkylzirkonat, Dialkylzinnacetathalogenid oder Dialkylzinndialkylester in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.- 

25 %, bezogen auf Polymethacrylsaureester. verwendet. 

6. Verwendung der Verbindungen der AnsprOche 1 oder 2 als alleinige oder anteilige Diolkomponente bei 
der Herstellung von Polyestem, Polyurethanen und zur Modifizierung von Alkyd- und Epoxidharzen. 

30 



CH 2 -C- 



C=0 
0-R 1 
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